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Abstract of DE1 0037390 

Both low-molecular and high-molecular aromatic or heteroaromatic compounds, which are substituted 
with olefins, play an important role in industry, for example as auxiliary agents or additives in cosmetic 
preparations such as sunscreen agents, in diverse fine chemicals and chemicals for the electronics 
industry and in intermediate products for the pharmaceutical and agrochemical industries. Such 
compounds are of outstanding importance particularly in the rapid-growth field of organic 
semiconductors, (e.g. for use in organic or polymer LEDs, organic solar cells and organic integrated 
circuits). The invention relates to a method for producing olefin-substituted aromatic or heteroaromatic 
compounds of this type, by reacting a functional aryl or heteroaryl compound with an olefin derivative, 
which has at least one H-atom on its double bond, in the presence of a simple palladium compound, 
optionally in the presence of an additive containing nitrogen and of a base in a solvent, to form a C-C- 
linkage and a formal splitting-off of the aryl, or heteroaryl derivative functional group and of one H-atom 
of the ojefin compound. The invention is characterised by the presence of at least one additive 
containing metal, which is different from palladium. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Verfahren zur Herstellung von olefinsubstituierten Aromaten Oder Hetero aroma ten 

@ Aromatische oder heteroaromatische Verbindungen, 
sowohl niedermolekular als auch hochmolekular, die mit 
Olefinen substituiert sind, spielen eine bedeutende Rolle 
in der Industrie, so ais Hilfsmittel bzw. Additive in Kosme- 
tikzubereitungen, wie zum Beispiel in Sonnensch'utzmit- , 
teln, diverseh Fein- und Elektronikchemikalien, Vorpro- 
dukten fur Pharmaka und Agrochemikalien.. Vor allem 
auch in dem stark wachsendeh Feld fur organische Halb- 
leiter (z. B. Anwendungen in organischen bzw. polymeren 
Leuchtdioden, organischen Solarzeljen, organischen ICs) 
sind gerade diese Verbindungen von herausragender Be- 
deutung. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung derartiger olefinsubstituierter Aromaten oder 
Heteroaromaten durch Umsetzung einer funktioriellen 
Aryl- oder Heteroarylverbindung mit einem Olefinderivat, 
welches mindestens ein H-Atom an def Doppelbindung 
aufweist, in Gegenwart einer einfachen Palladiumverbih-. 
[ dung, gegebenenfalls in der Gegenwart eines stickstoff- 
haitigen Additivs, einer Base in einem Losungsmittel, un- 
ter Bildung einer C-C-Verknupfung und formaler Abspal- 
tung der funktionellen Gruppe des Aryl- bzw. Heteroaryl- 
derivates und eines H-Atoms der Olefinverbindung, ge- 
kennzeichnet durch die Anwesenheit von mindestens ei- 
nem metallhaltigen Additiv, das von Palladium verschie- 
den ist. 
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Beschreibung 

[0001] Aromatische oder heteroaromatische Verbindungen, sowohl niedermolekular als auch hochmolekular, die mit. 
Olefinen substitutiert sind, spielen eine bedeutende Rolle in der Industrie, so als Hilfsmittel bzw. Additive in Kosrnetik- 
5 zubereitungen, wie zum Beispiel in Sonnenschutzmittetn, diversen Fein- und Elektronikchemikahen, Vorprodukten fur 
Pharmaka und Agrochernikalien, urn nur einige Anwendungsfelder zu nennen. Vor allem auch in dem stark wachsenden 
Feld fur organische Halbleiter (z. B. Anwendungen in organischen bzw. polymereh Leucbtdioden, organischen Splarzel- 
len, organischen ICs) sind gerade diese Verbindungen von herausragender Bedeutung. 

[0002] Fur die Darstellung sind verschiedenartigste Alternativen bekannt, die jedoch nicht fur alle Falle eine - z. B. 
10 okonomisch und okologisch - befriedigende Losung anbieten. Bei vielen Verfahren fallen Koppelprodukte an, die abge- 
trennt und aufwendig entsorgt. werden mtissen. 

[0003] Vom synthetischen Aspekt her, ist haufig eine direkte Verkniipfung eines Aromaten/Heteroaromatenderivates 
mit einem Olefinderivat ein guns tiger Ausgangspunkt. 

[0004] Hier ist. wiederum die sogenannte Heck-Reaktion (vgl. R.F. Heck, Compr. Org. Synth. 1991, 883) eine geeig- 
15 nete Wahl (vgl. Fig. 1). 

Fig. 1 



Allgemeine Reaktionsgleicbung einer HECK-Reaktion 




[0005] Obwohl diese Reaktion schon seit etlichen Jahren erforscht wird, mangelt es immer noch an einem industriell 
30 tauglichen Verfahren. Erste Ansatze in diese Richtung wurden jetzt kurzlich von der Arbeitsgruppe um Prof. Reetz ge- 
macht. Da diese Arbeiten (vgl. unten: WO 98/42644, DE 198 43 012) den nachstliegenden Stand der Technik zu der vor- 
Liegenden Anmeldung ausmachen, werden diese hiermit via Zitat als Bestandteil der Anmeldung betrachtet. Es wird vor 
allem darauf verzichtet, die dort ausfuhrlichen Beschreibungen zum allgemeinen Stand der Technik bezuglich HECK- 
Reaktionen zu wiederholen. . 
35 [0006] Reetz konnte in WO 98/42644 zeigen, daB die Umsetzung einer entsprechenden aromatischen oder heteroaro- 
rnatischen Verbindung mit einem entsprechenden Olefin in Gegenwart eines Palladiumkatalysators, eines Tetraarylp- 
hosphoniumsalzes, eines dipolar aprotischen Losemittels, einer Base und gegebenenfalls eines Additives (welches ein ot- 
oder p-Aminosaurederivat darstellt) mit deutlich besserer Ausbeute verlauft als dies dem in der o. g. Anmeldung zitier- 
ten Stand der Technik zu entnehmen ist So konnen unter industrietauglichen Bedingungen Umsatzgrade von bis zu 98% 
40 und Kopplungsselektivitaten von ebenfalls bis zu ca. 98% erreicht werden (siehe Beispiel 24 der o. g. Anmeldung). Se- 
lektivitat im Sinne dieser Anmeldung bedeutet, daB die gewiinschte Stereoselektivitat erzielt wird. Dies ist bei Reetz bei 
den Umsetzungen mit Styrol meist durch die Angabe der drei moglichen Produkte (trans-Produkt, cis-Produkt und 2-ver- 
kniipftes Produkt) gekennzeichnet. Bei bestimmten Olefinen wird die Selektivitat 100% erreicht, wenn nur eine Ver- 
knupflingsmoglichkeit besteht. 

45 [0007] In einer weiteren Verbesserung (DE 198 43 012) konnte Reetz zeigen, daB fur bestimmte Aryl/Heteroarylderi- 
vate ein noch einfacheres Verfahren zu sehr guten Ergebnissen fuhrt: verzichtet man auf die Tetraarylphosphoniumsalze 
und verwehdet dafur konsequent. a- oder P-Anainosaurederivate, bevorzugt Dimethylglycin, werden technisch verwert- 
bare Umsatze von bis zu 99% und Selektivitaten bis zu ca. 99% (vgl. v. a. Beispiele 39 bis 45 in DE 198 43 012) erreicht, 
Unbefriedigend ist jedoch, daB ein sehr hoher Umsatz nicht gleichzei tig auch noch sehr hohe Selektivitaten ergibt. Vor- 

50 teil dieses letztgenannten Verfahrens ist in jedem Fall der Vcrzicht auf Phosphin/Phosphoniurnkomponenten, die sonst 
teilweise muhevoll aus dem Produkt entfefnt werden mtissen. 

[0008] Fur viele einfache Umsetzungen konnten die durch Reetz gefundenen und publizierten Bedingungen ausrei- 
chen, um okonomisch sinnvolle Verfahren zu entwickeln. Stellt sich jedoch das Problem, eine multifunktionelle Verbin- 
dung umzusetzen (vgl Fig. 2) oder gar eine Polymerisation (vgl. Fig. 3) auf diesem Wege aufzubauen, konnen selbst 
55 Umsatzgrade bis zu 99% (bei dann deudich unter 100% liegenden Selektivitaten) zu deutlichen Problemen fuhren. 
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Fig. 2 

Beispiel fur die Umsetzung einer multifunktionellen Verbindung 




Fig. 3 



Beispiel fur die Umsetzung zu einem Polymer 




[0009] So fuhrt beim Beispiel aus Fig. 2 eine beispielhafte Umsatzrate (pro Einzelschritt) von 99% mit einer jeweiligen 
SEUEKHVITAT von angenommenen 99% (d. h. pro Einzeladdition 0.99 x 0.99 = 98% Ausbeute an gewunschlem Sub- 
stitutionsmuster) zu einer Gesamtausbeute von ca. 92%. Diese relativ bohe Ausbeule ist jedoch angesichts von Rein- 
heitsanforderungen von +99.9% in z. B. elektronischen Anwendungen immer noch unbefriedigend, da die Aufreinigung 
durch die hohe Zahl verschiedener Nebenkornponenten sehr aufwendig ist. Damit ist klar, dafi. die Anwendung der 
Reetz'schen Verfahren hierfiir unbefriedigend ist (vgL auch die Beispiele 4 bis 7 in.diesem Zusammehhang). 
[00X0] Analoges gilt fur das Polymerisationsbeispiel in Fig. 3. Eine Umsatzrate von 99% fuhrt. bei einer Polykonden- 
sation gemaB Theorie zu einem maximalen Polymerisationsgrad von 100. Des weiteren fuhrt hier eine Selektivitat yon 
(deutlich) weniger als 100% entweder zu Defekten in der Polymerhauptkette oder zu weiteren Kettenabbriichen. In der 
Realitat durfte daher der Polymerisationsgrad eher noch deutlich unter 100 liegen. Dies zusammen mit den moglichen 
Hauptkettendefekten kann sich jedoch fur viele Anwendungen (zum Beispiel Verwendung in polymeren Leuchtdioden 
oder in organischen ICs) als schwerwiegendes Problem erweisen. 

[0011] Da nun ofFensichtlich ist, da6 die oben aufgezeigte HECK-Reaktion einerseits sehr gut zur Darstellung entspre r 
chender olefinsubstituierter Aromaten oder Heteroaromaten prinzipiell geeignet ist, andererseits die bisherigen Metho- 
den aber fur bestimmte Belange noch unzureichend sind, besteht ein deutlicher Bedarf an Verbesseruhg des oben gezeig- 
ten Stands der Technik. , 
[0012J Es wurde nun iiberraschend gefunden/daB die oben im Stand der Technik aufgezeigte HECK-Reaktion durch 
eine klar definierte Anderung entscheidend verbessen werden kann, so daG dadurch die in der Beschreibung zu den Fig. 
2 und 3 aufgezeigten Probleme gelost werden konnen. So wurden beispielsweise (vgl. die Beispiele) Produkte aus Urn- 
satz x Selektivitat fur Einzelschritte in der GroBenordnung mehr als 99.5% erreicht,.was auch bei der Umsetzung von 
. multifunktionellen Verbindungen (analog Fig. 2) zu Rohausheuten/-reinheiten von uber 98% fuhrt. und Polymerisations- 
grade von einigen Hundert bis 1000 errnoglicht. Multifunktionell im Sinne dieser Anmeldung soil bedeuten, daB eine 
Verbindung mehrere (z. B. zwei, drei, vier, funf, usw.) gleiche oder gleichartige funktionelle Einheiten enthalt, die in der . 
entsprechenden Umsetzung (hier HECK-Reaktion) alle in der gleichen Weise zu einem Produktmolekiil reagieren. Mit 
der Umsetzung von multifunktionellen Verbindungen ist hier zunachst die Umsetzung einer multifunktionellen Verbin- 
dung mit mehreren monofunktionellen Verbindungen zu einer definierten "niedermolekularen" Verbindung gemeint. 
Werden hingegen (mindestens) zwei verschiedene multifunktionelle Verbindungen miteinander in Reaktion gebracht, 
wird das Produkt polymeren Charakter aufweisen, wie dies in Fig. 3 fur die Reaktion von zwei bifunktioneilen Verbin- 
dungen dargestellt ist. Auch dies stellt ausdrucklich eine HEC^K-Reaktion im Sinne dieser Erflndung dar. 

3 
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[0013] Das neue, erfindungsgemaBe Verfahren ist die Umsetzung einer funktionellen Aryl- oder Heteroarylverbindung 
mit einem Olefinderivat, welches mindestens ein H- A torn an der Doppelbindung aufweist, in Gegen wart einer einfachen 
Palladium verbindung, gegebenenfalls in der Gegen wart, eines stickstoffhaltigen Additives, einer Base in einem Losungs- 
mittel, unter Bildung einer C-C- Verknupfung und formaler Abspaltung der funktionellen Gruppe des Aryl- bzw. Hete- 
roarylderivates und eines H-Atoms der Olefinverbindung, gekennzeichnet durch die Anwesenheit von mindestens einem 
metallhaltigen Additiv, das von Palladium verschieden ist. 

[0014] Bevorzugt ist das o. g. Verfahren, wenn tatsachlich neben dem rnetauhaitigen Additiv ein stickstoffhaltiges Ad- 
ditiv verwendet wird. 

[0015] Ganz besonders bevorzugt sind hierbei Aminocarbonsauren und ihre Derivate, wie Dimetbylglycin, 4-Dime- 
thylaminobuttersaure, 3-Indolylessigsaure. 

[0016] Die metallhaltigen Additive sind Metalle, Legierungen, Verbindungen, Salze oder Chalkogenide der d-Uber- 
gangsgruppen des Periodensy stems. 

[0017] Bevorzugt. sind hierbei Ubergangsmetalle ah der Vanadium gruppe bis 7.ur Zinkgruppe, besonders bevorzugt die 
entsprechenden Additive mit den Metallen Eisen, Kobalt, Nickel, Ruthenium, Rhodium, Osmium, Iridium, Platin, ganz 
besonders bevorzugt Eisen, Nickel und Kobalt, am meisten bevorzugt Eisen. Von den Metallen konnen Salze, wie Halo- 
genide, Sulfate, Acetate oder weitere Carboxylate eingesetzt werden. Weiterhin ist auch der Einsatz von Oxiden oder 
Komplexen (wie z. B. Metallocenen) mogiich. Es ist aber auch erfindungsgemaB, die Metalle direkt oder als Legierun- 
gen dem Reaktionsgemisch zuzufQhren, z. B. als Metallstaub oder Pulver. Hier ist bei der besonders bevorzugten Ver- 
wendung von Eisen auch der Einsatz von Eisenerzen, verschiedenen Stahl- oder GuBeisenformen (z. B. Pulvern oder 
Watten) oder ahnlichen handelsiiblichen Formen mogiich. 

[0018] Aryl- bzw. Heteroarylverbindungen sind monofunktionelle Aromaten bzw. Heteroaromaten mit 4 bis 40 C-Ato- 
men, welche mit einem oder auch mehreren linearen, verzweigten oder cyclischen Alkyl- bzw. Alkoxyresten mit 1 bis 20 
C-Atomen, bei denen wiederum eine oder mehrere CH 2 -Gruppen, die nicht aufeinander folgen, durch O, S, C=0, oder 
eine Carboxygruppe ersetzt sein konnen, unsubstituierten C-4 bis C-20 Aryl- oder Heteroarylresten, Fluor, Cyano, Nitro, 
Sulfonsaurederivaten substituiert sein konnen bzw. auch unsubstituiert sein konnen. Hier wird auch ausdrucklich auf die 
oben ziuerten Anrneldungen von Reeiz et aL und die darin aufgefiihrten Aryl- und Heteroarylsysteme verwiesen. 
[0019] Einfachc Verbindungen, die bevorzugt verwendet werden konnen, sind die entsprechenden funktionalisicrtcn 
Derivate von Benzol, Naphthalan, Anthracen, Pyren, Biphenyl, Huoren, Spiro-9,9'-bifluoren, Phenanthrenj Triptycen, 
Pyridin, Furan, Thiophen, Pyrrol, Chinolin, Chinoxalin, Pyrimidin und Pyrazin. 

[0020] Weiterhin sind ausdrucklich entsprechende (im Sinne des obigen Textes) multifunktionelie Verbindungen mit 
umfafit, ebenso die bei einer Polymerisation auftretenden Oligomeren mit funktionellen Aryl- bzw. Heteroaryl-Enden. 
[0021] Die funktionelle Gruppe in den funktionellen Aryl- oder Heteroarylverbindungen ist eine fur die beschriebene 
Umsetzung geeignete reaktive Abgangsgruppe. Dies ist bevorzugt Chlor, Brom, Iod, Methylsulfohat, Tosylat, Triflat, 
Nonaflat bzw. eine Diazoniumsalz-Gruppierung. 

[0022] Das Olefinderivat ist - analog zu den Beschreibungen in den zitierten Reetz- Anrneldungen - eine maximal drei- 
fach substituierte Doppelbindung. Die Substituenten konnen analog denen, die fur die Aryl- bzw. Heteroarylverbindung 
beschrieben sind, sein, oder auch Aldehyd-, Carbonsaurederivatgruppen, oder auch weitere Gruppen wie bei Reetz be- 
schrieben, bedeuten. 

[0023] Einfache Verbindungen, die bevorzugt verwendet werden konnen, sind Ethylen, Propylen, Acrylsaurederivate, 
Methacrylsaurederivate, Styrolderivate, Diphenylethenderivate, Vinylether und Vinylacetat. 

[0024] Weiterhin sind ausdrucklich entsprechende (im Sinne des obigen Textes) multifunktionelie Verbindung mit um- 
fafit, ebenso die bei einer Polymerisation auftretenden Oligomeren mit Olermenden. 

[0025] Die einfache Palladiurnverbindung bedeutet eine Palladium-II-verbindung im Sinne der Anrneldungen von 
Reetz etal, beispielsweise Palladium-II-halogenide, Palladium-IT-acetat, oder einfache daraus ableitbare Komplexe 
bzw. auch disperses oder kolloi dales metallisches Palladium getragert oder ungetragert oder auch weitere Palladium-(O)- 
verbindungen wie Pd 2 dba 3 'und ahnliche. 

[0026] Des weiteren sind auch folgende Pd- Verbindungen einsetzbar: 

Palladiumketonate, Palladiumacetylacetonate, Nitrilpalladiumhalogenide, Olefinpalladiumhalogenide, Allylpalladium- 
halogenide und Palladiumbiscarboxy late. 

[0027] Basen werden analog den Anrneldungen von Reetz et al. verwendet, bevorzugt Hydrogencarbonate, Carbonate, 
Acetate und weitere Carboxylate, wie Propionate, Formiate und Benzoate. 

[0028L Eine Variants kann hier auch darin bestehen, das metallhaltige Additiv gleich als Teil der Base zu verwenden, 
z. B. durch die (Mit)verwendung von Eisen-(EI)-acetat, oder NickeHIQ-carbonat. 

[0029] Losemittel werden ebenfalls analog zur Anmeldung von Reetz et al. verwendet, d. h. bevorzugt dipolar aproti- 
sche Losemittel, besonders bevorzugt Dimethylacetamid, Dimethylformamid und N-Methylpyrrolidinon; gegebenen- 
falls aber auch protische Losemittel wie Methanol oder Ethylenglycol. 

[0030] Das gegebenenfalls bevorzugt mit zu verwendende stickstoffhaltige Additiv ist entweder ebenfalls analog zu 
den Beschreibungen von Reetz et aL, d. h. eine a- oder p-Aminocarbonsaure bzw. abgeleitete Derivate davon, wie zum 
Beispiel das von Reetz als bevorzugt beschriebene Dimethylglycin, oder auch langere Aminocarbonsauren, wie y- oder 
5-Aminocarbonsauren und deren Derivate, wie z. B. 4-Di methyl ami nobutt.ersaure oder 3-Tndolylessigsaure. 
[0031] Bei dem ernndungsgemaBen Verfahren wird der Palladiumkatalysator in der Regel in einer Menge von 0.001 
bis 10 mol-% (Palladium) bezogen auf die Menge zu schlieBender C-C-Verknupfungen eingesetzt. Bevorzugt ist. hier der 
Bereich von 0.01 % bis 5%, besonders bevorzugt der Bereich von 0.05% bis 2.5%. 

[0032] Die Menge des metallhaltigen Additivs im Verhaitnis zum Palladiumkatalysator ist relativ unkrilisch, ist aber in 
der Regel zwischen 1 und 500 mol-% (bezogen auf die Palladiummenge!), bevorzugt. zwischen 5 und 200 mol-%, beson- 
ders bevorzugt zwischen 10 und 100 mol-%. 

[0033] Die Base wird in der Regel zwischen 0.5 und 10 Aquivalenten, bezogen auf die Menge zu schlieBender C-C- 
Verknupfungen eingesetzt. Bevorzugt ist hier der Bereich zwischen 0.8 und 5 Aquivalenten, besonders bevorzugt zwi- 
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schen 0.8 bis 3 Aquivalenten. 

[0034] Die Konzentration der'Reaktanden im Losemittel hangt natiirlich von der speziellen Reaktion ab. Bevorzugt 
findet die Reaktion jedoch im Bereich von 0.1 mol/1 bis zu 5 mol/1 bezogen auf auf die Menge zu schlieRender C-C-Ver- 
knupfurigen statt. Es ist aber auch mogiich, einen der Reaktanden (z. B, die Olefinkomponente) im UberschuB auch di- 
rekt als Losemittel zu verwenden. 

[0035] Die erfindungsgemaBe Reaktion ist thermisch aktiviert und finder, daher in der Regel im Temperaturbereich 
oberhalb Raumternperatur statt, bevorzugt. von 40 bis 200°C, besonders bevorzugt. von 60 bis 180°C, ganz besonders be- 
vorzugt von 100 bis 160°C. 

(0036J Besonders bevorzugt ist das erfindungsgemaBe Verfahren, wenn als Palladium verbindung Palladium- acetat 
oder -chlorid, und als metallhaliiges Additiv ein Eisen-H- Oder m-salz wie Eisenchlorid eingesetzt wird. 
[0037] Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Umsetzung multifunktioneller Aryl- bzw. Ileteroarylver- 
bindungen mit monofunktionell reagierenden Olefinen eingesetzt. 

[0038] Ebenso bevorzugt. wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Umsetzung monofunktioneller Aryl- bzw. Hete- 
roarylverbindungen mit multifunktionell reagierenden Olefinen bzw. Verbindungen, die mehrere monofunktionelle Ole- 
fin-Enden aufweisen, eingesetzt. 

[0039] Weiterhin bevorzugt. wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Polymeren durch die Umset- 
zung von bifunktionellen Aryl- bzw. Heteroarylverbindungen mit bifunktionelien Olefinderivaten (eventueli Bisoiefinen 
analog zum Beispiel in Fig. 3) verwendet. 

[0040] Diese Bevorzugung ergibt. sich einfach aus der hohen Umsetzungsrate und Selektivitat des erfindungsgemaBen 
Verfahrens. 

[0041] Trotz dieser Bevorzugung fiir Mehrfach-Umsetzungen, erzielt das erfindungsgemaBe Verfahren naturlich ge- 
rade auch bei Einfach-Umsetzungen hervorragende Resultate, so daB auch hier das erfindungsgemaBe Verfahren bevor- 
zugt angewendet werden kann. 

[0042] Die beschriebene Erfindung wird durch die nachf olgend aufgefuhrten Beispiele erlautert, ist aber keinesfalls auf 
diese beschrankt, sondern kann durch den Fachmann naturlich einfach auf die oben aufgezeigten bzw. in der zitierten Li- 
teratur beschriebenen Systeme uberlmgen werden. 

Beispiel 1 

[0043] In einem ReaktionsgefaB mit Septumkappe und Druckausgleichsventil wurden 632.0 mg (1.0 mmol) 2,2',7,7'- 
Tetrabromspirobifluoren, 9.0 mg (0.04 mmol) Palladium(II)-acetat, 82.5 mg (0.8 mmol) N,N-Dimethylglycin und 
1 008.1 mg (12.0 mmol) Natriumhydrogencarbonat eingewogen. Zusatzlich wurde die angegebene Menge des metallhal- 
tigen Additivs (s. Tabelle 1) zugewogen. Das ReaktionsgefaB wurde dreimal evakuiert und mit Argon gerlutet. Anschbe- 
Bend wurden 1081 mg entsprechend 1059 pi (6.0 mmol) 1,1-Diphenyletben und 5.0 ml entgastes.N-Methyipyrrolidinon 
mit Hilfe einer Spritze zugegeben. 

[0044] Das ReaktionsgefaB wurde verschlossen und das Gemisch 18 h bei der angegebenen Temperatur geruhrt. 
[0045] Nach 18 Stunden wurden jeweils 25 ul Proben entnommen, mit 10 ml Tetrahydrofuran und 10 ml Methanol 
verdunnt, uber einen Spritzenfilter filtriert. Der Gehalt an Heck-Produkt wird via HPLC untersuchL 
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Beispiel 
Nr. 


Metallhaltiges Additiv, 
[mol %] bez. auf 
eingesetztes Palladium 


Reaktions- 
temperatur 


Ausbeute Heck- 

Produktinder 

Reaktionsmischung 


1.1 


— ohne — 


140° C 


94.1 % 


1-2 


Vanadium(lll)- 
acetylacetonat 

20 mol % 


140° C 


97.2 % 


1.3 


Chrom(lll)-acetylacetonat 
20 mol % 


140°C 


96.8 % 


1.4 


Chrom(lll)-acetylacetonat 
200 mol % 


140° C 


96.8% 


1.5 


Eisen(ll)-acetat 
20 mol % 


140° C 


97.9% 


1.6 


Eisen(lll)-acetylacetonat 
10 mol % 


140° C 


97.7 % 



5 
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A "7 


Eisen(lll)-acetylacetonat 
100 mol % 


140 C 


97.7 % 


5 


1.8 


Eisen(lll)-chlorid 

Hexahydrat 

10mol% 


140°C 


98.1 % 


10 


1.9 


Eisen(lll)-chlorid 
Hexahydrat 

20 mol % 


140°C 


98.4% 


15 


1.9 


Eisen(lll)-chlorid 
Hexahydrat 

200 mol % 


140°C 


98,0 % 


20 


1.10 


Nickel(ll)-chlorid 

WoYahv/H rat 
ncAal lyU I a I 

20 mol % 


140°C 


97.6% 


25 


1.11 


Nickel(ll)-chlorid 
Hexahydrat 

100 mol % 


140°C 


97.3 % 



30 Beispiel 2 

[0046] Durchfuhrung wie in Beispiel 1 beschrieben, wobei N,N-Dimethylglycin durch 134.1 mg (0.8 mmol) 4-(Dime- 
thylamino)-but.tersaure Hydrochloric! ersetzf wird. 



.35 Tabelle 2 



40 


Beispiel 
Nr. 


Metallhaltiges Additiv, 
[mol %] bez. auf 
eingesetztes Palladium 


Reaktions- 
temperatur 


Ausbeute Heck- 
Produkt in der 
Reaktionsmischung 




2,1 


— ohne — 


135° C 


92.9 % 


45 


2.2 


Chrom(lll)-acetylacetonat 
20 WoJ % 


135°C 


95.0 % 




2.3 


Eisen(ll)-acetat 
20 mol % 


135° C 


96.7 % 


50 


2.3 


Eisen(l I l)-acetylacetonat 
10 mol % 


135° C 


96.9 % 


55 


2.4 


Eisen(lll)-chlorid 
Hexahydrat 

10mol%. 


135°C 


97.4 % 


60 


2.5 


Eisen(IH)-chlorid 
Hexahydrat 
20 mol % 


135°C 


97.7 % 



6S 



6 
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9 R 
Z.O 


F iQAn flinch In rirf 

Hexahydrat 
200 mol % 


loo u 


QT 1 OA 


5 


2.7 


Nickel(ll)-chlorid 


135°C 


96.3% 






Hexahydrat 










20 mo) % 






10 



Beispiel 3 

[0047] Durchfuhrung wie in Beispiel 1 beschrieben, wobei N,N-Dimethylglycin durch 140.2 mg (0.8 mniol) 3-Irido- 15 
lylessigsaure ersetzt. wurde. 

Tabelle 3 



Beispiel 
Nr. 


Metalihaltiges Additiv, 

[mol %] bez. auf 
eingesetztes Palladium 


Reaktions- 
temperatur 


Ausbeute Heck- 
Produkt in der 
Reaktionsmischung 


20 


2.1 


— ohhe — 


135° C 


90.3 % 


25 


2.2 


Chrom(ll l)-acetylacetonat 
20 mol % 


135°C 


94.6 % 




2.3 


Eisen(ll)-acetat 
20 mol % 


135° C 


97.0% 


30 


2.3 


Eisen(lll)-acetylacetonat 
10 mol % 


135°C 


96.8 % 


35 


2.4 


Eisen(lll)-chlorid 
Hexahydrat 

10 mol % 


135°C 


97.0 % 


2.5 


Eisen(lll)-chlorid 
Hexahydrat 
20 mol % 


135°C 


97.1 % 


40 


2.6 


Eisen(lll)-chlorid 
Hexahydrat 

200^01% 


135°C 


96.7 % 


45 


2.7 


Nickel(H)-chlorid 
Hexahydrat 

20 mol % 


135°C 


95.1 % 


50 



55 

Beispiel 4 . 

Vergleichsbeispiel gemafi DE 198 43 012 

[0048] Tn einen 2 1 Vierhalskolben mit. KPG-Riihrer, RiickfiuBlcuhler und Tnnent.hermomet.er wurden 63.20 g (0.1 mol) 
2,2 , ,7,7-Tetrabromspirobifluoren v 0.898 g (0.004 mol) Palladiurn(II)-acetat, 8.25 g (0.08 mol) N,N-Dimet±iylglycin, 
201.62 g (2.4 mol) Natriumhydrogencarbonat und 108.15 g (0.60 mol) 1,1-Diphenylethen eingewogen und mit 500 ml 
N-Methylpyrrollidinon versetzt. Die Suspension wurde unter Riihren mit Stickstoff entgast, wahrend einer Stunde auf 

. 140°C Innentemperatur aufgeheizt und 18 h bei dieser Temperatur gehalten. Nach 18 Stunden iieB man auf 70°C abkuh- 
len, setzte 500 ml Toluol und 300 ml Wasser zu, ruhrte 2 Stunden nach, trennte die Wasserphase ab und wusch die orga- 
nische Phase dreimal mit 300 ml Wasser. Die organische Phase wurde in 1500 ml Methanol eingeriihrt. Der ausgefallene 
Niederschlag wurde abgesaugt und getrocknet. 

. [0049] Die Ausbeute an dem .Heck-Rohprodukt 2,2',7,7 , -Tetrakis(2,2 , -diphenylvinyl)-spiro-9,9 , -bifluoren mit einer 

7 
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Reinheit von 93.8-94.3% betrug bei 5 Wiederholungen jeweils zwischen 90-95 g (Rohausbeute: 87-92%). 

[0050] Dieses Rohprodukt wurde jeweils (je nach Ansatz) 10-15 nial aus Dioxan urhkristallisiert, bis eine Reinheit von 

> 99.9% erreicht war. Die Ausbeute an 2,2 , ,7,7 , -Tetrakis(2,2'-diphenylvinyl)-spiro-9,9'-bifluoren rnit einer Reinheit von 

> 99.9% betrug schlieBlich zwischen 25-35 g (Rein ausbeute: 24-34%). 

Bei spiel 5 

[0051] Durchfuhrung wie in Beispiel 5 beschrieben, aber unter Zugabe von 20 mol-% des metailhaltigen Additivs Ei- 
sen(lH)-chlorid Hexahydrat. bezogen auf das eingesetzte Palladium(II)-acetat, entsprechend 0.216 g (0.0008 mol). 
[0052] Die Ausbeute an dern Heck-Rohprodukt 2,2 , ,7,7 , -Tetrakis(2,2 , -diphenylvinyl)-spiro-9,9 , -bifluoren mit einer 
Reinheit von 98.0-98.4% betrug bei 5 Wiederholungen jeweils zwischen 95-100 g (Rohausbeute: 92-97%). 
[0053] Das Rohprodukt. wurde jeweils (je nach Ansatz) 5-7 mal aus Dioxan umkristallisiert, bis eine Reinheit von > 
99.9% erreicht war. Die Ausbeute an 2,2 , > 7,7 , -Tetrakis(2,2 , -diphenylviny]>spiro-9,9'-bifluoren mil einer Reinheit von > 
99.9% betrug schlieBlich zwischen 50-65 g (Reinausbeute: 49-63%). 

Beispiel 6 

Vergleichsbeispiel gemaB DE 198 43 012 

[0054] In einen 2 1 Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer, RuckfluBkuhler und Innenthermometer wurden 29.60 g (0.1 mol) 
2,5-Dibrom-l,4-bis(hydroxymethyl)-benzol, 0.449 g (0.002 mol) Pailadium(I)-acetat, 4.13 g (0.04 mol) RN-Dimethyl- 
glycin, 50,41 g (0.6 mol) Natriumhydrogencarbonat und 54.08 g (0,30 mol) 1,1-Diphenylethen eingewogen und mit 
250 ml N-Methylpyrrolidinon versetzt Die Suspension wurde unter Ruhren mit S ticks toff en tgast, wahrend einer Stunde 
auf 140°C Innentemperatur aufgeheizt und 12 h bei dieser Temperatur gehalten. Nach 18 Stunden lieB man auf 70°C ab- 
kiihlen, setzte 500 ml Toluol und 500 ml Wasser zu, ruhrte 2 Stunden nach, saugte vom ausgefallenen, farblosen Feststoff 
ab und wusch diesen dreimal mit 200 ml Methanol nach. 

[0055] Die Ausbeute an Hcck-Rohprodukt 2,5-Bis(2,2 , -diphcnylvinyl)-l ,4-bis(hydroxymcthyl)-bcnzol mit einer Rein- 
heit von 96.0-96.4% betrug in drei Wiederholungsansatzen zwischen 40-43 g (Rohausbeute: 81-87%). 
[0056] Das Rohprodukt wurde jeweils (je nach Ansatz) 7-9 mal aus Dichlormethan/Methanol (1/2 v/v) umkristalli- 
siert, bis eine Reinheit von > 99.8% erreicht ist. Die Ausbeute an 2,5-Bis(2,2'-diphenyl vinyl)- l,4-bis(h vdroxyrnethyl)- 
benzol mit einer Reinheit von > 99.8% betrug schlieBlich zwischen 20-25 g (Reinausbeute: 40-51%). 

Beispiel 7 

[0057] Durchfuhrung wie in Beispiel 6 beschrieben, aber unter Zugabe von 10 mol-% des metailhaltigen Additivs Ei- 
sen(IH)-chlorid Hexahydrat bezogen auf die eingesetzte PaUadium(H)-acetat-Men2e, entsprechend 0 054 s 
(0.0002 mol). S 
[0058] Die Ausbeute an Heck-Rohprodukt 2,5-B is(2,2'-diphenyl vinyl)- l,4-bis(hydroxymethyl)-benzol mit einer Rein- 
heit. von 98.2-98.5% betrug bei 3 Wiederholungsansatzen 44-47 g (Rohausbeute: 89-95%). 

[0059] Das Rohprodukt wurde jeweils (je nach Ansatz) 3-5 mal aus Dichlormethan/- Methanol (1/2 v/v) umkristalli- 
siert, bis eine Reinheit von > 99.8% erreicht war. Die Ausbeute an 2,5-Bis(2,2 , -diphenyl vinyl)- l,4-bis(hydroxymethyl)- 
benzol mit einer Reinheit von > 99.8% betrug schlieBlich zwischen 38-43 g (Reinausbeute:' 77-87%). 

Beispiel 8 

; Vergleichsbeispiel gemaB DE 198 43 012 

[0060] In einen 21 Vierhalskolben mit KPG-Ruhrer, RuckfluBkuhler und Innenthermometer wurden 81.87 g 
(100 mmol) 2,7-Dibrom-2\3\6\7'-tetrakis(2-methylbutyloxy>spiro-9,9*-bifluoren, 0.225 g (1 mmol) Palladium(II)- ace- 
tat, 2.07 g (20 mmol) N,N-Dimethylglycin, 25.2 g (0.3 moij Natriumhydrogencarbonat und 31.65 #(100 mmol) l-(3,7- 
Dimethyloctyloxy)-4-metlioxy-2,5 T divinyl-benzol eingewogen und mit 1000 ml N-Methylpyrrolidinon versetzt. Die 
Suspension wurde unter Ruhren mit Stickstoff entgast, wahrend einer Stunde auf 140°C Innentemperatur aufgeheizt und 
12 h bei dieser Temperatur gehalten. Wahrend dieser Zeit erhohte sich die Viskositat der Losung deutlich. Danach wurde 
der Ansatz auf 70°C abgekuhlt und auf 1000 ml Wasser gegeben. Das ausgefallene, gelbe Rohpolymer wurde abgesaugt, 
mit Methanol gewaschen und im Vakuumtrockenschrank getrocknet (Rohausbeute -97 g, d. h. -100%). 
[0061J Die Aufreinigung erfdlgte durch zweimaliges Losen in THF und jeweiliges Ausfallen in Methanol. Die Losun- 
gen wurden dabei jeweils 10%ig angesetzt. 
[0062] Die Ausbeute an Poly[(2\3\6^7 , -teu-aMs(2-memylbu^ 

(3,7-dimetriyioctyloxy)-5-methoxy-l,4-phenylen}-l,2-vinylen)] nach diesen Aufreinigungsschritten betrug 77.0 g 
(79%). Das Polymer ist in Losemitteln wie Dichlormethan, THF, Toluol gut loslich, hingegen in Alkoholen wie Metha- 
nol, Etlianol praktisch unloslich und ein pulveriger gelber Feststoff. 

[0063] GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV1000, SDV10000 (Fa. PSS), 35°C, RI-Detektion, Poly- 
styrol-Standard: M w = 6.5 x 10 4 g/mol, M D = 2.9 x 10 4 g/mol (entspricht einem Polymerisationsgrad DP « 30). 

■ Beispiel 9 

[0064] Durchfuhrung wie in Beispiel 8 beschrieben, aber unter Zugabe von 10 mol-% des metailhaltigen Additivs Ei- 
sen(IH)-chlorid Hexahydrat bezogen auf die eingesetzte Palladium(II)-acetat-Menge, entsprechend 0.027 g (0.1 mmol). 
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[0065] Die Aufarbeitung erfolgte ebenfalls analog Beispiel 8, allerdings konnten beim Umfailen hier wegen der hohe- 
ren Viskositaten nur 6%ige Losungen in THF verwendet. werden. 

[0066] Die Ausbeute am Polymer analog Beispiel 8 nach diesen Aufreinigungsschritten betrug 81.4 g (84%). Das 
Polymer ist ein fasriger gelber Feststoff. 

[0067] GPC: THF + 0.25% Oxals.; Saulensatz SDV500, SDV100Q, SDV10000 (Fa. PSS), 35°C, RI-Detektion, Poly- 5 
styrol-Standard: M w = 3.1 x 10 s g/mol, M n = 1.45 x 10 5 g/mol (entspricht einem Polymerisationsgrad DP 150). 

Paten tanspruche 

1 . Verfahren zur Umsetzung einer funktionellen Aryl- oder Heteroaryiverbindung mit. einem Olefinderivat, wel- 10 . 
ches mindestens ein 1 1- A torn an der Doppelbindung aufweist, in Gegenwart einer einfachen Palladium verbindung, 
gegebenenfalls in der Gegenwart eines stickstoffhaltigen Additives, einer Base in einem Losungsmittel, unter Bil- 
dung einer C-C-Verknupfung und formal er Abspal tun g der funktionellen Gruppe des Aryl- bzw. Heteroarylderi va- 
les und eines H- Atoms der Olefin verbindung, gekennzeichnet durch die Anwesenheit von mindestens einem me- 
tallhaltigen Additiv, das von Palladium verschieden ist. is 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ ein stickstoffhaltiges Additiv verwendet wird. 

3. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das sticks toffhaltige Additiv eine Ami- 
nocarbonsaure bzw. ein Aminocarbonsaurederivat ist. 

4. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi das stickstoffhaltige 
Additiv Dimethylglycin, 4-Dimethylaminobuttersaure oder 3-Indolylessigsaure ist. 20 

5. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das metalihaltige Ad- 
ditiv aus Metallen, Legierungen, Verbindungen, Salzen oder Chalkogeniden der d-Ubergangsgruppen des Perioden- 
sys terns ausgewahlt ist 

6. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das metalihaltige Additiv Ubergangsmetalle ab der 
Vanadiumgruppe bis zur Zinkgruppe enthalL 25 

7. Verfahren gemaB den Anspriichen 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB das metalihaltige Addidv mindestens 
cin Mctall ausgewahlt aus Eiscn, Kobalt, Nickel, Ruthenium, Rhodium, Osmium, Iridium oder Platin cnthalt. 

8. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das metalihaltige Ad- 
diii v mindestens ein Metall ausgewahlt aus Eisen, Kobalt oder Nickel enthalL 

9. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das metallhaldge Ad- 30 
ditiv Eisen enthalL 

1 0. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als metalihaltige Ad- 
diiive Halogenide^ Sulfate, Acetate oder weitere Carboxylate eingesetzt werden. 

11. Verfaliren gemaB mindestens einem der Anspruche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als metallhaldge Ad- 
ditive Oxide oder Komplexe eingesetzt werden. 35 

1 2. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als metalihaltige Ad- 
ditive Metalle oder metallische Legierungen eingesetzt werden. 

13; Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als eisenhaltiges Additiv Eisenerze, verschiedene 
Stahl- oder GuBeisenformen eingesetzt werden. 

14. Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch kennzeichnet, daB multifunktio- 40 
nolle Aryl- bzw. Heteroaryl verbindungen und monofunktionell reagierende Olefine eingesetzt werden. 

15. Verfaliren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch kennzeichnet, daB monofunktionelle 
- Aryl- bzw. Heteroaryl verbindungen und multifunktionell reagierende Olefine bzw. Verbindungen, die mehrere mo- 
nofunktionelle Olefinenden besitzen, eingesetzt werden. 

1 6. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB Polymere durch die 45 
Umsetzung von bifunkrionellen Aryl- bzw. Heteroarylverbindungen. mit bifunktionellen Olefinderivaten hergestellt 
werden. 

17. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 14 zur Herstellung von 2,2 , ,7,7'-Tetrakis(2,2'-diphe- 
nylvinyl)-spiro-9,9'-bifluoren. 

50 
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